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Résumé

Ce mémoire porte sur I’étude de la dégradation du colorant synthétique Noir Eriochrome
T (NET) dans I’eau a I’aide de deux procédés d’oxydation avancée : le Fenton et le photo-
Fenton solaire. Ces méthodes reposent sur I’activation du systéme H,O,/Fe?* conduisant a la
formation de radicaux hydroxyles ("OH), des oxydants trés puissants capables d’attaquer et de

minéraliser les polluants organiques.

L’étude a permis d’optimiser les principaux paramétres opératoires, notamment le pH, la
concentration en fer ferreux, en peroxyde d’hydrogéne et en colorant. Sous les conditions
optimales (pH = 3, [Fe2*] =4 mg/L, [H,0;] =1072 M, [NET] = 100 mg/L), le procédé de Fenton
a atteint 75 % de dégradation en 90 minutes. En comparaison, le procédé photo-Fenton solaire,
grace a I’apport énergétique de la lumiére qui régéneére le fer ferreux, a montré une efficacité

supérieure, atteignant 90 % de dégradation en un temps plus court.

La comparaison des deux techniques met en évidence I’apport significatif de 1’irradiation
solaire dans I’amélioration de la cinétique et du rendement de dégradation. Les résultats obtenus
confirment ainsi le potentiel de ces procédés pour le traitement des effluents colorés, en

particulier dans le cas des eaux contaminées par le Noir Eriochrome.

Mots-clés : Noir Eriochrome, Fenton, Photo-Fenton solaire, Radicaux hydroxyles,

Dégradation, Traitement des eaux.



Abstract

This thesis focuses on the degradation of the synthetic dye Eriochrome Black T (NET) in
water using two advanced oxidation processes: Fenton and solar photo-Fenton. These methods
rely on the activation of the H,O,/Fe2* system, which generates hydroxyl radicals ("OH), highly

reactive species capable of oxidizing and mineralizing organic pollutants.

Operational parameters such as pH, ferrous ion concentration, hydrogen peroxide dosage,
and dye concentration were optimized. Under optimal conditions (pH = 3, [Fe?*] = 4 mg/L,
[H20,] = 1072 M, [NET] = 100 mg/L), the Fenton process achieved 75% degradation in 90
minutes. In contrast, the solar photo-Fenton process, enhanced by light-induced regeneration of

Fe2*, showed higher efficiency, reaching 90% degradation in a shorter time.

The comparison of both processes highlights the beneficial role of solar irradiation in
improving degradation kinetics and overall treatment performance. The results confirm the

strong potential of these methods for removing Eriochrome Black T from contaminated waters.

Keywords: Eriochrome Black, Fenton process, Solar photo-Fenton, Hydroxyl radicals,

Degradation, Wastewater treatment.
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Introduction générale

La pollution des ressources hydriques par les substances chimiques d’origine industrielle
constitue une problématique environnementale majeure, en particulier dans les pays en
développement. Parmi ces polluants, les colorants synthétiques occupent une place importante
en raison de leur utilisation intensive dans divers secteurs tels que les industries textile,
pharmaceutique, cosmétique et alimentaire. Ces composes organiques, souvent caractérisés par
une structure complexe et une grande stabilité chimique, se montrent résistants aux traitements

conventionnels des eaux usées, ce qui favorise leur persistance dans les milieux aquatiques [1].

Leur rejet, qu’il soit direct ou insuffisamment traité, contribue a la dégradation de la qualité
des eaux. En effet, la présence de colorants réduit la pénétration de la lumiere, perturbant ainsi
la photosynthese des organismes aquatiques. Par ailleurs, certains de ces composes présentent
des effets toxiques, mutagénes voire cancérigenes, et peuvent se bio accumuler ou se
transformer en sous-produits encore plus nocifs, constituant ainsi un risque pour les

écosystémes et la santé humaine [2].

Parmi ces composes, le Noir Eriochrome (NET), colorant azoique anionique largement
utilisé, constitue un polluant préoccupant en raison de sa stabilité chimique et de sa persistance
dans les milieux aquatiques. Sa présence dans les effluents peut engendrer des effets néfastes
sur les organismes aquatiques et présenter des risques potentiels pour la santé humaine. En
raison de ses propriétés représentatives des colorants industriels, il est frequemment utilisé

comme polluant modele dans les études de traitement et de décontamination des eaux [3].

Les procédés d’oxydation avancée (POA) apparaissent comme une technologie
prometteuse pour le traitement des eaux usées. Ils regroupent un ensemble de procédés basés
sur la génération de radicaux hydroxyles ("OH), considérés comme des especes oxydantes tres
réactives capables de dégrader de maniére non sélective un large éventail de composés
organiques avec une grande efficacité. Ces procedés utilisent généralement des oxydants tels
que I'ozone (Os3) ou le peroxyde d’hydrogene (H20:), en combinaison avec une irradiation
lumineuse et/ou des catalyseurs tels que le fer. Se distingue par sa simplicité de mise en ceuvre,
son efficacité élevee et son colt relativement modéré. Son amélioration par irradiation UV,
appelée procédé photo-Fenton, permet d’augmenter la production de radicaux hydroxyles

(‘'OH), ce qui se traduit par une amélioration du rendement de dégradation ainsi que de la

1| GHADDAB Aya
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minéralisation des composés organiques, notamment dans le traitement des effluents industriels

colorés [4].

Dans notre étude, nous proposons d’étudier la dégradation de Noir Eriochrome par les procédés
Fenton et photo-Fenton, en mettant en évidence les conditions opératoires optimales ainsi que

I’évaluation comparative de I’efficacité de ces deux techniques de traitement.
Ce mémoire comprend trois chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les colorants
industriels et leurs impacts environnementaux.

- Le deuxiéme chapitre présente un apercu général des différentes techniques
d’oxydation avancée, avec un intérét particulier pour les procédés Fenton et photo-
Fenton.

- Le troisiéme chapitre décrit les matériaux, les réactifs, les méthodes expérimentales
ainsi que les techniques d’analyse utilisées dans cette étude.

Enfin, le quatrieme chapitre est consacré a la présentation et a I’interprétation des
résultats experimentaux obtenus. Cette partie examine les différents facteurs influencant
la dégradation du Noir Eriochrome T par les procedés Fenton et photo-Fenton, afin de

déterminer les conditions opératoires optimales.

2| GHADDAB Aya
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1.1. Introduction

La demande croissante en colorants dans différentes industries notamment le textile,
les cosmétiques, I’agroalimentaire et I’impression a conduit a leur accumulation dans les
effluents industriels. En raison de leur structure chimique complexe, de leur grande stabilité
et de leur forte solubilité dans I’eau, ces composés sont souvent peu biodégradables et

persistent dans 1’environnement.

Face a la pollution persistante des effluents colorés, plusieurs stratégies de traitement
ont été développées. Elles comprennent des méthodes physiques, telles que 1’adsorption et
la filtration, des procédés biologiques comme les boues activées, ainsi que des traitements
chimiques. Parmi ces derniers, les procédés d’oxydation avancée (POA) occupent
aujourd’hui une place privilégiée grace a leur capacité a ¢liminer efficacement les colorants
en les minéralisant en produits inoffensifs tels que I’eau et le dioxyde de carbone.

Dans ce chapitre, I’attention est portée d’une part sur la classification et les caractéristiques
des colorants ainsi que sur leurs effets sur I’environnement, et d’autre part sur les
principales méthodes d’oxydation avancée. Un accent particulier est mis sur les procédés
Fenton et photo-Fenton, reconnus pour leur bonne efficacite, leur colt maitrisé et leur

intérét dans une démarche de traitement plus respectueuse de I’environnement.

1.2. Définition

Les colorants sont des substances, le plus souvent d’origine organique, pouvant étre
naturelles ou synthétiques, et possédant la capacité de fixer durablement une couleur sur
différents supports [5]. Leur propriété essentielle repose sur leur aptitude a absorber la

lumiéere dans le domaine du visible, généralement compris entre 380 et 750 nm.

D’un point de vue structural, les colorants sont constitués d’un ensemble de
groupements fonctionnels, notamment des chromophores et des auxochromes, associés a
des structures aromatiques (Tableau 1.1) [6]. Grace a ces caractéristiques, ils trouvent de
nombreuses applications dans divers secteurs industriels tels que le textile, les encres, les

peintures, les vernis ainsi que 1’industrie agroalimentaire.

3 | GHADDAB Aya
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Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante [7].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amine Primaire (-NH>)
Nitroso (-N=0) Amine Secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR>)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure(>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.3. Historique des colorants

Depuis les premicres civilisations, 1’étre humain a manifesté un intérét constant pour
I’utilisation des couleurs afin d’enrichir son environnement. A cette époque, il avait recours
a des substances colorantes d’origine naturelle, telles que la suie, I’oxyde de manganeése,
I’hématite ou encore ’ocre. Ces matériaux €taient employ¢€s aussi bien pour la réalisation
de représentations sur les parois des grottes que pour la coloration des objets et des textiles
[8] Par ailleurs, La découverte des colorants synthétiques remonte a 1856, lorsque le jeune
chimiste anglais William Henry Perkin tenta de synthétiser la quinine, utilisée dans le
traitement du paludisme. Au cours de ses travaux expérimentaux, il obtint accidentellement
un compos¢ inédit, la mauvéine, qui est aujourd’hui considérée comme le premier colorant

synthétique [9].

A la suite de cette découverte, le développement des colorants synthétiques a connu
une expansion considérable, conduisant a la mise au point de milliers de composés. Des la
fin du XIXe siecle et au début du XXe siécle, ces derniers ont progressivement remplacé
les colorants naturels dans la majorité des applications industrielles. Actuellement, plus de
100 000 types de colorants et pigments sont répertoriés dans le monde, et leur production

est réalisée a grande échelle pour répondre aux besoins industriels, notamment dans le
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secteur textile. La production mondiale de colorants atteint aujourd’hui plusieurs millions

de tonnes par an, reflétant I’importance économique et industrielle de ce secteur.

I.4. Classification des colorants synthétiques

La classification des colorants s’appuie essentiellement sur deux critéres principaux :
leur structure chimique et les procédés d’application employés en fonction de la nature du

support a colorer, tels que les textiles, le papier ou encore les matiéres plastiques.

1.4.1. Classification chimique

De plus, La classification des colorants selon leur structure chimique repose
essentiellement sur la nature du groupement chromophore, lequel constitue 1’élément

fondamental responsable de la coloration de la molécule.

1.4.1.1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques se distinguent par la présence, au sein de leur structure
moléculaire, d’un groupement azoique (-N=N-) assurant la liaison entre deux groupements

alkyles ou aryles, qu’ils soient identiques ou différents.

En fonction du nombre de groupements azoiques présents dans la molécule, ces
colorants sont classes en monoazoiques, diazoiques et polyazoiques [10]. Actuellement, ils
constituent la famille de colorants la plus largement utilisée, en raison de leur grande
diversité d’applications. En effet, ils représentent plus de 50 % de la production mondiale

de matiéres colorantes [11].

N=—/—N

Figure 1.1 : Structure d’un colorant azoique

1.4.1.2. Les colorants anthraqguinoniques

Les colorants anthraquinoniques constituent, aprés les colorants azoiques, 1’un des
groupes les plus importants de matiéres colorantes. Grace a leurs nuances bleues et
turquoise, ils completent les colorants azoiques jaunes et rouges pour former une palette

harmonieuse. La molécule de base de ce groupe est I’anthraquinone, qui comporte un
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groupement chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau qu’ionique servant de

chromogéne [11].

Les colorants anthraquinoniques bleus et turquoise se distinguent par une meilleure
solidité a la lumiere et une vivacité accrue des couleurs. Ces caractéristiques font que les
deux familles de colorants azoiques et anthraquinoniques se complétent parfaitement dans
la création des nuances [12]. Les chromogénes anthraquinoniques constituent également la
base de la plupart des colorants naturels rouges, le plus célébre étant la garance. Apres la
détermination de sa formule chimique (dihydroxy-1,2- anthraquinone), ce pigment naturel
a €té synthétisé sous le nom d’alizarine [13]. La Figure 1.2 donne la structure d’un colorant

anthraquinonique.

0]

Figure 1.2 : Structure d’un colorant anthraquinonique [14]

1.4.1.3. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides doivent leur appellation a I’indigo, considéré comme le
composé de base de cette famille. Les dérivés indigoides peuvent présenter différentes
substitutions (oxygenées, soufrées ou séléniées), qui modifient leurs propriétés spectrales
et peuvent entrainer des variations hypochromes ou bathochromes. Ces modifications
permettent d’obtenir une gamme étendue de teintes, allant généralement du bleu au violet,
et parfois jusqu’au vert selon les substituants [15] Parmi ces dérivés, 1’indigo reste le
représentant le plus important, largement utilisé dans I’industrie textile, notamment pour

la teinture du denim. Sa structure chimique caractéristique est présentée ci-dessous [16].
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Figure 1.3: Structure d’un colorant indigoide

1.4.1.4. Les colorants xanthénigues

Les colorants xanthéniques constituent une famille de composés organiques
tricycliques dérivés du noyau xanthéne, formé d’un cycle pyranique fusionné a deux cycles
benzéniques. lls se distinguent par leurs propriétés photophysiques remarquables,
notamment une fluorescence élevée, ce qui explique leur utilisation croissante dans des
domaines tels que I’imagerie biomédicale et les capteurs fluorescents et certaines

applications photocatalytiques, plutét que dans la teinture traditionnelle [17].

D’un point de vue synthétique, ces colorants peuvent étre obtenus par des réactions de
condensation entre des dérivés de I’anhydride phtalique et des composés phénoliques ou
amines, notamment la résorcine ou le 3-aminophénol. Les méthodes récentes privilégient
des approches plus durables inspirées de la chimie verte, incluant I’utilisation de

catalyseurs innovants et de solvants écologiques [18].

Sur le plan physico-chimique, les xanthenes présentent une bonne solubilité dans de
nombreux solvants organiques, tandis que leur solubilité dans les solvants polaires (comme
1’éthanol ou I’eau) dépend fortement des substituants présents sur la structure, un facteur

déterminant dans leurs performances analytiques et environnementales [19].

@)

Figure 1.4 : structure d’un colorants xanthéniques
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1.4.1.5. Les colorants phtalocyanines

Les phtalocyanines sont des composés macrocycliques caractérisés par un systéme 7

étendu et une cavité centrale pouvant coordonner différents ions métalliques (Cu, Ni, Co,

Pt...), modulant ainsi leurs propriétés physico-chimiques [20].

\>J;Q

A

/

/

N\

\

(B)

Figure 1.4: Structure d’un colorant phtalocyanine

1.4.1.6. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés constituent une famille relativement restreinte et
historiguement ancienne de colorants. Malgré leur ancienneté, ils restent utilisés dans
certaines applications industrielles en raison de leur faible colt de production, lié a la
simplicité de leur structure moléculaire. Celle-ci est généralement caractérisée par la
présence d’un groupement nitro (-NO;) en position ortho par rapport a un groupement
donneur d’¢lectrons, tel qu’un groupement hydroxyle ou amine, ce qui influence leurs

propriétés chromophores [21].
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OH

NO,

Figure 1.5: Structure d’un colorant nitré

1.4.1.7. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques représentent I’une
des plus anciennes classes de colorants synthétiques. Actuellement moins utilisés que les
colorants azoiques et anthraquinoniques, ils conservent néanmoins une certaine importance
commerciale grace a leur capacité a couvrir une large gamme de nuances. Leur pouvoir
colorant ¢levé est attribué¢ a la présence d’un systéme conjugué étendu associ€¢ a une
structure cationique. Ces composés dérivent du triphénylméthane, un hydrocarbure
constitué de trois cycles phényles li€s a un carbone central, structure que I’on retrouve dans
de nombreux composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes sont
largement utilisés dans les industries textiles et papetiéres pour la teinture de fibres telles
que le nylon, la laine, la soie et le coton. Par ailleurs, ils trouvent également des applications
dans le domaine biomédical, notamment en tant que marqueurs biologiques et agents

antifongiques [22].

Figure 1.6: Structure d’un colorant triphénylméthane
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1.4.2. Classification tinctoriale

La classification des colorants selon leur domaine d’application fournit des
informations essentielles sur leur comportement en milieu de teinture. Elle prend en compte
notamment leur solubilité dans le bain de teinture, leur affinité vis-a-vis des différentes
fibres textiles ainsi que leur mode de fixation [23]. Contrairement a la classification
chimique, davantage orientée vers les fabricants, cette approche est particulierement
privilégiée par les teinturiers, car elle permet d’optimiser les procédés de teinture. La
fixation du colorant sur le substrat peut s’effectuer selon différents types d’interactions,
telles que les liaisons ioniques, hydrogéne, de Van der Waals ou covalentes, avec une
intensité variable. Dans ce cadre, les groupes auxochromes jouent un réle déterminant dans
la definition des catégories tinctoriales [24]. Parmi lesquelles on distingue notamment les

colorants acides, basiques, réactifs, de cuve, a mordant, directs et azoigues insolubles.

1.4.2.1. Les colorants acide ou anionigque

Les colorants acides, également appelés colorants anioniques, se caractérisent par la
présence de groupes sulfonates ou carboxylate, ce qui leur confere une excellente solubilité
dans I’eau. Ils appartiennent principalement aux familles des colorants azoiques et
anthraquinoniques [25]. Leur affinité pour les fibres textiles repose sur des interactions
ioniques entre les groupements acides du colorant et les fonctions amines des fibres. Ce
mécanisme de fixation les rend particulierement efficaces pour la teinture des polyamides

ainsi que de certains matériaux synthétiques [26].

HO SO,Na

NaO,S / \ N=—/7N o
TN \ /

SO,Na

Figure 1.7: Structure d’un colorant anionique
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1.4.2.2. Les colorants cationiques ou basiques

Les colorants basiques, ou colorants cationiques, sont généralement constitués de sels
d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans I’eau. Leur mécanisme
de fixation repose sur des interactions électrostatiques entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques présents sur les fibres textiles. Bien que leur utilisation ait
diminué dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont connu un regain d’intérét
avec le développement des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent d’obtenir des

teintes intenses et durables [27]. La figure .8 donne la structure d’un colorant basique.

H,C
\ N

/

H,C

Figure 1.8: Structure d’un colorant basique

1.4.2.3. Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants azoiques insolubles, également appelés colorants développeés, sont
formés directement au sein des fibres textiles par un procédé in situ. Dans un premier
temps, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol jouant le réle de copulant,
permettant la penétration des précurseurs dans la structure poreuse du matériau. Par la suite,
le traitement avec une solution de sel de diazonium entraine une réaction de couplage
immédiate, conduisant a la formation du colorant azoique insoluble directement a

I’intérieur de la fibre, ce qui améliore sa fixation et sa résistance [28].

N=—/—N

Figure 1.9: Structure d’un colorant Azoique insoluble
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1.4.2.4. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des composés initialement insolubles dans 1’eau, mais qui
peuvent étre rendus solubles par réduction en milieu alcalin. Sous I’action d’un agent
réducteur, généralement le dithionite de sodium, ils se transforment en leur forme leuco,
incolore et soluble, capable de pénétrer dans les fibres textiles telles que le coton, le lin, la
laine et la soie. Une fois fixée, cette forme est réoxydée a I’air ou a I’aide d’un agent
oxydant, régénérant ainsi le colorant insoluble a I’intérieur de la fibre, ce qui assure une
excellente tenue. Les colorants de cuve appartiennent principalement aux familles des
anthraquinones et des indigoides, reconnues pour leur grande stabilité, notamment vis-a-
vis de la lumiere, ce qui explique également leur utilisation dans certaines applications

industrielles comme les pigments [29].

Leucoindigo
(soluble)

indigo
(insoluble)

e

Figure 1.10: Structure d’un colorant de cuve

1.4.2.5. Les colorants directs

Les colorants directs, également appelés colorants substantifs, ont été introduits a la
fin du XIXe siecle avec la découverte du rouge Congo, premier colorant capable de teindre
directement le coton sans recours a un mordant. En outre, Ces colorants sont solubles dans
I’eau en raison de la présence de groupements sulfonates dans leur structure. Leur affinité
pour les fibres cellulosiques repose sur des interactions électrostatiques entre les charges

du colorant et celles du substrat, ainsi que sur la structure plane de leurs molécules,
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favorisant leur adsorption sur les fibres. Cette propriété leur permet de se fixer directement

sur des matériaux tels que le coton sans traitement préalable [30].

O §
+Na -03S O

Figure 1.11: Structure d’un colorant direct

1.4.2.6. Les colorants a mordant

Les colorants a mordant sont caractérises par la présence de groupements fonctionnels
capables de former des complexes stables avec des ions métalliques tels que 1’aluminium,
le chrome, le cobalt, le cuivre, le nickel ou le fer. La fixation du colorant sur la fibre textile
repose ainsi sur la formation de liaisons de coordination entre le ligand du colorant et le
métal, conduisant a la formation de complexes colorés insolubles au sein du textile, ce qui

améliore la solidité de la teinture [31].

NaOsS OH

HO
o %

NaO;S

Cl

Figure 1.12: Structure d’un colorant mordant
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I.5. Domaines d’application des colorants

Les colorants ont de nombreuses applications dans divers domaines, dont plusieurs
sont essentielles, y compris les plastiques, I’'imprimerie, 1’agroalimentaire, les peintures et
matériaux de construction, les cosmétiques, les produits pharmaceutiques, les carburants
et lubrifiants, ainsi que les textiles destinés a I’habillement, la décoration et des usages

spécialisés [32].

1.6. Toxicité des colorants et leurs impacts environnementaux

1.6.1. Sur P’environnement

Les colorants synthétiques, en particulier ceux employés dans 1’industrie textile,
constituent une source majeure de pollution environnementale. Chaque année, des milliers
de tonnes de ces substances sont rejetées dans les eaux usées industrielles, souvent sans
traitement approprié. Ces composés présentent une forte persistance dans les milieux
aquatiques, ce qui accentue leur impact environnemental. La présence de ces colorants
réduit la pénétration de la lumiere solaire, ce qui perturbe la photosynthese des organismes
aquatiques. Cela entraine un déséquilibre des écosystemes et une diminution de la
biodiversité. De plus, de nombreux colorants contiennent des groupements toxiques ou des
métaux lourds tels que le chrome, le cuivre ou le plomb, qui peuvent étre bio accumulés
dans la chaine alimentaire, constituant un risque pour I’homme notamment lors de la
consommation de poissons contaminés. Certains colorants, en particulier les azoiques,
peuvent se transformer en amines aromatiques sous ’action de micro-organismes
anaérobies présents dans les sédiments, libérant ainsi des composés cancérigenes ou
mutagenes dans I’environnement. Enfin, la coloration intense des eaux usées a un impact
esthétique négatif sur les riviéres et les lacs, pouvant influencer les activités économiques

locales, telles que le tourisme et la péche [33].
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1.6.2. Sur la santé humaine

Les colorants synthétiques peuvent avoir des effets nocifs sur la santé humaine. Ces
effets dépendent de leur nature chimique, de leur concentration, de la voie d’exposition et
de la durée de contact. Les colorants azoiques, contenant le groupement -N=N-, peuvent
se dégrader en amines aromatiques, plusieurs étant classées comme cancérigenes probables
ou avérés par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC). Ces composes
peuvent interagir avec I’ADN et induire des mutations génétiques, entrainant a long terme
des cancers, notamment de la vessie, du foie ou du rein. Une exposition chronique ou
répétée a certains colorants peut également provoquer des atteintes hépatiques
(hépatotoxicité), rénales (néphrotoxicité) et affecter le systéme immunitaire. Les colorants
présents dans les produits cosmétiques ou textiles peuvent déclencher des réactions
allergiques, telles que dermatites de contact, urticaire, voire asthme chez les individus
sensibles. Certains colorants alimentaires, bien que réglementés, sont suspectés d’étre
associés a des troubles du comportement chez I’enfant, notamment I’hyperactivité
(exemples : tartrazine, érythrosine). Les travailleurs des industries de teinture et
d’impression sont particuliérement a risque, notamment par inhalation de poussi¢res ou
contact prolongé avec la peau. L’ingestion accidentelle ou répétée de colorants non
autorisés dans les produits alimentaires ou médicinaux constitue egalement un danger pour

le grand public, surtout dans les pays ou les réglementations sont moins strictes [34].

1.7. Conclusion

L’¢étude des colorants met en évidence non seulement leur role essentiel dans de
nombreux domaines industriels, mais aussi les difficultés qu’ils posent lorsqu’il s’agit de
les eliminer des eaux usées. Leur classification, fondée sur la structure chimique et les
propriétés tinctoriales, permet de mieux comprendre leur comportement ainsi que leurs
interactions avec différents supports. Malgre les progres réalisés dans les procédés de
traitement, il reste indispensable de mettre au point des méthodes plus performantes et
respectueuses de ’environnement afin de réduire leur impact. Dans cette optique, la
recherche d’alternatives durables et de techniques de dépollution innovantes représente

aujourd’hui un enjeu majeur.
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I1.1. Introduction

La majorité des colorants utilisés dans 1’industrie textile présentent une forte toxicité, une
faible biodégradabilité et une grande résistance aux traitements physico-chimiques et
biologiques conventionnels. Face a ces limitations, les procédés d’oxydation avancée (POA)
ont suscité un intérét croissant au cours des derniéres années, en raison de leur capacité a assurer
une degradation poussee, voire une minéralisation compléte des polluants organiques.
Toutefois, lorsque la charge polluante est élevée ou que le débit des effluents dépasse les
capacités des procedés menant a une minéralisation totale, ces techniques visent principalement
a transformer les contaminants en composés intermédiaires moins toxiques et plus facilement

biodégradables.
11.2. Définition

Les POA reposent sur un principe fondamental commun, a savoir la génération d’especes
radicalaires hautement réactives, en particulier les radicaux hydroxyles (‘OH), capables
d’oxyder et de décomposer efficacement les molécules organiques complexes (voir figure 11.1)
[35]. Les radicaux hydroxyles (‘OH) sont considérés comme des agents oxydants extrémement
puissants et non sélectifs, capables d’attaquer et de dégrader une large variété de polluants,
qu’ils soient organiques ou organométalliques. Leur efficacité remarquable dans les procédés
de dépollution des eaux s’explique par leur capacité a répondre a plusieurs critéres essentiels,
notamment I’absence de pollution secondaire, une faible toxicité, ainsi qu’une bonne
compatibilité avec les équipements en raison de leur caractere peu corrosif. De plus, ces espéces
réactives permettent une élimination rapide des contaminants et peuvent étre générées in situ,
ce qui simplifie la mise en ceuvre des procédés tout en assurant une certaine rentabilité

économique [36].

Fenton
(HyOyFell)

peroxonation
(O3/Hy05)

Photo-Fenton
(Hy O FelIV)

Oxydation anodigue

Electro - Fenton

Photolyse
(H;04/UV).(03/UV)

Photo catalyse
(Ta0,/ 1TV

Figure I1.1. Les principaux procédés de production des radicaux hydroxyles.
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Le tableau I1.1 présente les potentiels standards d’oxydation des principaux oxydants
utilisés en milieu aqueux. Ces données montrent que le radical hydroxyle ("OH) posséde le
pouvoir oxydant le plus élevé parmi les oxydants chimiques couramment employés. En effet,
avec un potentiel standard d’environ 2,80 V/ESH a 25 °C, il se distingue par sa tres forte
réactivité. Il constitue ainsi I’espéce oxydante la plus puissante aprés le fluor, dont le potentiel

standard atteint 3,03 VV/ESH dans les mémes conditions. [37]

Tableau 11.1 : Comparaison du pouvoir oxydant de divers agents chimiques [38].

() 3.05

‘OH 2.80

o) 2.42

O3 2.07

H202 (milieu acide) 1.78
HO" 1.70

Clz 1.36

02 1.23

11.3. Réactivité des radicaux hydroxyles

Les radicaux hydroxyles ("OH) se distinguent par leur trés forte réactivite, ce qui leur
permet d’interagir avec une large diversité de substances chimiques. Leur action sur les
composés organiques et minéraux s’effectue selon différents mécanismes réactionnels,
impliquant notamment des processus d’oxydation, d’addition ou d’abstraction d’atomes,

conduisant ainsi a la dégradation progressive des polluants [39].

> Arrachement d’atome d’hydrogéne (déshydrogénation)

Les radicaux hydroxyles ("OH) peuvent oxyder les composés organiques par abstraction
d’atomes d’hydrogene a partir des chaines hydrocarbonées saturées. Ce mécanisme conduit a
la formation de radicaux organiques intermédiaires, initiant ainsi des réactions en chaine qui

favorisent la dégradation progressive des molécules polluantes [40].

RH+OH —> R +H0 (11.2)
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> Addition électrophile sur des liaisons non saturées (hydroxylation)

Les radicaux hydroxyles ("OH) attaquent préférentiellement les zones a forte densité
¢lectronique. Ainsi, ils peuvent s’additionner sur les liaisons insaturées présentes dans les
composés aromatiques, les alcénes et les alcynes, conduisant a la formation d’intermédiaires

réactionnels instables qui évoluent ensuite vers des produits plus oxydés [41].

ArX + OH—> HOArX' (11.2)
HOArX' +n (O/OH)Y—>  HX+x CO; +y H.0 (11.3)

» Transfert d’électrons (oxydoréduction)

Ce mécanisme d’oxydation repose sur un transfert d’électron, conduisant a I’ionisation de
la molécule organique. Il devient particulierement significatif lorsque les mécanismes
d’abstraction d’hydrogene et d’addition €lectrophile sont défavorisés, notamment en présence
de substitutions multiples par des atomes d’halogéne ou en raison d’un encombrement stérique

important, limitant ’accessibilité des sites réactifs [42].
RX+OH" ——> RX'+OH~ (11.4)

RX' +n (02/OH?) ——> HX +x CO; +Yy H,0 (11.5)

I1.4. Les principaux procédés d’oxydation avancée (POA)
La flexibilité d’utilisation des procédés d’oxydation avancée (POA) repose sur leur capacité
a générer les radicaux hydroxyles ("OH) selon différentes voies. En raison de leur tres forte
réactivité et de leur instabilité, ces especes doivent étre produites en continu in situ. Cette
génération peut étre assurée par divers mécanismes, notamment des réactions chimiques,
photochimiques, électrochimiques ou encore électriques, ce qui confére aux POA une grande

adaptabilité en fonction des conditions de traitement et de la nature des polluants [43].
11.4.1. Procédé D’oxydation Avancée chimique (réaction de Fenton)

Au cours des derniéres décennies, I’application du réactif de Fenton dans le domaine
environnemental, notamment pour le traitement des eaux usées, a suscité un intérét croissant.
Ce procédé repose sur I’activation du peroxyde d’hydrogéne par des ions ferreux (Fe?*),
générant des espéces fortement oxydantes. Il s’avére particuliérement efficace pour le
traitement des effluents contenant des colorants réfractaires a la biodégradation ou présentant

une toxicité élevée [44].
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11.4.2. Procédé D’oxydation Avancée Electrochimique

Le traitement électrochimique des effluents colorés apparait comme une alternative
particulierement intéressante, en raison de son efficacité a la fois technique et éeconomique. Ce
procédé permet généralement d’obtenir des effluents traités présentant une faible toxicité pour
les organismes vivants. De plus, sa mise en ceuvre se distingue par une utilisation réduite, voire

nulle, de réactifs chimiques, ce qui en fait une technologie propre et facile a exploiter [45].

11.4.3. Procédé D’oxydation Avancée Photochimique

La photodégradation des colorants repose sur I’irradiation ultraviolette, qui agit comme
source d’activation du processus oxydatif. Ce traitement peut se dérouler en présence ou en
absence de catalyseurs, et peut également étre associé a d’autres agents oxydants tels que le
peroxyde d’hydrogeéne ou 1’ozone. Ces conditions favorisent la dégradation des molécules
organiques, pouvant aller jusqu’a leur minéralisation compleéte. Ce phénomene est
principalement attribué a la formation et a I’action des radicaux hydroxyles ("OH), fortement
réactifs [46].

IL.5. Procédés d’oxydation avancée basés sur la réaction de Fenton

La génération des radicaux hydroxyles ("OH) a partir du réactif de Fenton est connue depuis
les années 1930. Le procedé Fenton classique repose sur l’interaction entre deux réactifs
principaux, a savoir le fer ferreux (Fe2*) et le peroxyde d’hydrogéne (H,0,), permettant la

production in situ de radicaux hautement oxydants.

Au fil du temps, plusieurs variantes de ce procédé ont été développées afin d’en améliorer
les performances et d’optimiser les conditions d’exploitation. Parmi les plus importantes, on
peut citer le procédé photo-Fenton, qui utilise une irradiation lumineuse pour accroitre la
génération des radicaux, ainsi que le procéde électro-Fenton, basé sur la production
¢lectrochimique du peroxyde d’hydrogene et la régénération du fer, améliorant ainsi I’efficacité

globale du traitement [47].
11.5.1. Procédé De Fenton (Fe?*/H0,)

Bien que le réactif de Fenton ait été découvert a la fin du X1Xe siecle, son application en tant
que procédé d’oxydation pour 1’élimination des substances toxiques n’a été véritablement
développée qu’a partir des années 1960. Le systéme Fenton classique repose sur un mélange
simple de deux réactifs, le fer ferreux (Fe2") et le peroxyde d’hydrogene (H,O,), permettant la

génération in situ de radicaux hydroxyles ("OH).
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Afin d’améliorer les performances de ce procédé et de réduire les cotits d’exploitation, plusieurs
variantes ont été proposées au cours des dernieres années. Parmi celles-ci figurent notamment
les procédés photo-Fenton, qui exploitent une irradiation lumineuse pour intensifier la
production des radicaux, et électro-Fenton, basé sur la génération électrochimique des réactifs,
offrant ainsi une meilleure efficacité globale du traitement [48].

11.5.1.1. Mécanismes mis en jeu

En générale ’oxydation de a la matiere organique en solution procédé selon le schéma
réactionnel suivant [49]. :

- Formation du radical hydroxyle :

Fe2* + H,0, — Fe** + OH™ + OH" (11.6)
H,0, + ‘OH — H,O + HO,' (11.7)

- Activité oxydante d’OH- sur les composés organiques :
R+OH — R’(OH) (11.8)
RH+OH — R +H0 (11.9)

- Reégénération des especes metalliques:

Fe3* + H,0, + H,0 — Fe** + HO," + H;O* (11.10)

- Décomposition parasite : Une fraction des radicaux -OH peut aussi conduire a la
formation d’oxygéne moléculaire inactif selon la réaction :

20H" —» %02+ H0 (1.12)
11.5.1.2. Paramétres influencant le procédé Fenton
+ Effet de PH

Afin de mieux illustrer ’influence du pH sur I’efficacité du procédé Fenton, les principaux

phénomenes observés ainsi que leurs effets sont résumés dans le tableau suivant :
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Tableau 11.2 : Les effets de PH [50]

pH <25 formation de complexes ferreux | Diminution significative de
stables ; inhibition de la réaction
Fe?*/H,O, ; H,0, agit comme
piégeur de "OH

I’efficacité

2,5<pH<4 conditions optimales pour la | Efficacité maximale du
réaction de Fenton ; génération

_ _ procédé
efficace des radicaux "OH
pH >4 précipitation de Fe3* sous forme de | Réduction de la production de
Fe(OH); ; limitation de la | ‘o et baisse du rendement

régénération de Fe?*

4+ Effet de la température

Peu d’¢études ont été consacrées a 1’évaluation de 1’influence de la température sur la réaction
de Fenton. Néanmoins, certaines investigations ont montré que ce paramétre exerce une
influence limitée, notamment lors de ’oxydation de 1’acide p-hydroxybenzoique dans une plage
de température comprise entre 11 et 41 °C. Cette faible dépendance peut s’expliquer par le fait
que D’étape d’initiation du mécanisme radicalaire nécessite une énergie d’activation

relativement faible, rendant ainsi le processus peu sensible aux variations de température [51]

+ Influence du rapport des réactifs [H -O>] / [Fe 2']

L’augmentation de la concentration en ions ferreux (Fe2*) favorise I’accélération de la cinétique
de la réaction d’oxydation, sans pour autant améliorer significativement le rendement global du
procédé. En revanche, une concentration plus élevée en peroxyde d’hydrogene (H,O,) permet
d’accroitre I’efficacité de dégradation des polluants, tout en exergant une influence limitée sur
la vitesse de réaction. Ainsi, I’optimisation du procédé de Fenton repose sur un ajustement
simultané des concentrations des deux réactifs. Toutefois, un excés de Fe2* ou de H,O, peut
s’avérer défavorable, ces espéces pouvant agir comme des piégeurs de radicaux hydroxyles

(*OH), ce qui réduit I’efficacité globale du traitement [52].
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+ Influence de la concentration du catalyseur

Plusieurs études récentes ont montré qu’une forte concentration de catalyseur (Fe**) dans le
milieu réactionnel n’améliore pas nécessairement le taux de minéralisation des polluants. Au
contraire, un excés d’ions ferreux peut entrainer une diminution de ’efficacité du procéde, en
raison de réactions parasites entre les radicaux hydroxyles (*OH) et Fe2*, ce qui limite la

disponibilité des espéces oxydantes et réduit ainsi les performances globales du traitement [53]
Fe?* + "OH — Fe™ + OH- (11.12)
11.5.1.2. Les avantages et les inconvénients de procédé de fenton

Les avantages et les inconvénients du systeme Fenton sont illustrés dans le tableau suivant :

Tableau 11.3: Avantages et inconvénients du systeme Fenton

-Décoloration rapide de la solution -Régénération du catalyseur limitée

-Les réactifs sont simples a manipuler et sans | -Technique trés limitée par la gamme de pH
danger pour I'environnement. -Absence de régénération du Fe?* (catalyse
-Les produits finaux n'introduisent pas de | trés lente en présence de I’exces de H2O2 par
pollution supplémentaire. (Fe** + H,02 — Fe?" + H' + HO*) d’ou son
-Efficacité élevée ajout continuel en cours de traitement).
-Production des boues d’hydroxydes
ferriques Fe(OH)s.

-Consommation des radicaux "OH Par

des réactions parasites.

En raison de ces limitations, de nombreuses recherches récentes se sont orientées vers le
couplage du procédé Fenton avec d’autres technologies, notamment 1’¢lectrochimie (procédé
électro-Fenton) et la photochimie (proceédé photo-Fenton). Ces associations visent a améliorer
la génération des radicaux hydroxyles ('OH) et a optimiser ainsi 1’efficacité globale du

traitement des polluants organiques en milieu aqueux.
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11.5.2. Le procédé de photo-Fenton
11.5.2.1. Mécanismes mis en jeu

Le couplage de la réaction de Fenton avec le rayonnement ultraviolet, appelé procédé
photo-Fenton ou photocatalyse homogene, a fait 1’objet de nombreuses études récentes afin
d’améliorer 1’efficacité du procédé Fenton dans la dégradation de la matiere organique,
notamment les colorants textiles. Ce procedé est également largement appliqué dans le
traitement des eaux usées. Le photo-Fenton est souvent privilégié parmi les procédés
d’oxydation avancée (POA), en raison de son rendement élevé et de ses codts relativement
faibles, notamment grace a I’utilisation efficace de la lumiére solaire comme source de photons

[54].

Ces procédés reposent sur la réaction entre le peroxyde d’hydrogene (H205), utilisé comme
agent oxydant, et les ions ferreux (Fe?") jouant le role de catalyseur, en présence d’une
irradiation UV/visible. Cette irradiation contribue a augmenter significativement la production
des radicaux hydroxyles ("OH) a travers plusieurs mécanismes, notamment I’accélération de la
réaction de Fenton, la réduction des ions ferriques (Fe3*) en Fe2*, ce qui limite leur précipitation

sous forme de Fe(OH)3, ainsi que la photolyse du peroxyde d’hydrogéne.

H20, + Fe?*— Fe3* + HO™ + HO® (11.13)
Fe®* + H,0 + h v — Fe?* + HO" + H* (11.14)
H20; + h v—> 2HO"® (11.15)

L’efficacité du procédé photo-Fenton est fortement influencée par plusieurs parametres,
notamment les concentrations en ions ferreux (Fe?*) et en peroxyde d’hydrogéne (H,05), ainsi
que l’intensité de I’irradiation lumineuse. En effet, une augmentation des concentrations de ces
réactifs favorise la génération des radicaux hydroxyles ("OH), ce qui conduit a une amélioration

notable de la dégradation des colorants en solution aqueuse [55].

11.5.2.2. Avantages et inconvénients de procéde photo-Fenton

Le procédé photo-Fenton constitue une amélioration du procédé de Fenton classique,
reposant sur I’irradiation lumineuse afin d’augmenter la production de radicaux hydroxyles
(‘OH), especes hautement oxydantes responsables de la dégradation des polluants organiques.
Cette technique présente plusieurs avantages en termes d’efficacité et de performance, tout en

comportant certaines limites, notamment liées aux conditions opératoires et a la consommation
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énergétique [56]. Le tableau suivant résume les principaux avantages et inconvénients de ce

procédé.

Tableau 11.4 : Avantages et inconvénients du procédé photo-Fenton [57]

Production supplémentaire de radicaux
hydroxyles ("OH) grace a la réduction

photochimique du Fe3*

Nécessité d’un apport énergétique externe

(rayonnement UV)

Régénération in situ des ions ferreux (Fe2*),
assurant la continuité de la réaction de

Fenton

Cott énergétique €levé lié a 1’utilisation de

lampes UV

Amélioration de I’efficacité oxydative par

augmentation des espéces réactives

Dépendance a la source lumineuse (UV ou
solaire)

Réduction des réactions parasites
(consommation des "OH par Fe?*) grace a

son réle catalytique

Rendement variable selon les conditions
(intensité lumineuse, pH, etc.)

Diminution ou élimination de la formation

de boues ferriques

Nécessité d’un contrdle précis des

conditions opératoires

Possibilité d’utilisation de 1’énergie solaire

(procédé plus écologique)

Moins efficace en absence de rayonnement

suffisant

11.6. Conclusion

Les procédés de Fenton et photo-Fenton sont des méthodes performantes pour I’élimination

des polluants organiques. Le procédé photo-Fenton améliore le Fenton classique grace a

I’irradiation lumineuse, augmentant la production de radicaux oxydants. Malgré certaines

limites, ces procédés restent prometteurs pour le traitement des eaux usées.
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I11.1. Introduction

Chapitre I11: Matériels et techniques d’analyse

Ce chapitre présente le matériel utilisé ainsi que les protocoles expérimentaux mis en
ceuvre pour ¢tudier la dégradation du colorant noir ériochrome T. L’objectif est de décrire
de maniére précise les conditions de préparation des solutions, les étapes de mise en ceuvre
du procédé Fenton et celles du procédé photo-Fenton solaire, afin d’assurer une bonne
reproductibilité des expériences. Les différentes techniques employées, notamment
I’agitation magnétique, I’ajustement du pH et le suivi spectrophotométrique, y sont
détaillées. L’ensemble de ces ¢€léments constitue la base nécessaire pour comparer

efficacement I’efficacité des deux procédés d’oxydation avancée.

I11.2. Produits chimique

Les produits chimiques utilisés au cours de cette etude sont de qualité analytique, les
solutions ont été préparées avec de I’eau distillée.

Tableau I11.1 : Produits chimiques utilises

Réactifs Formule chimique Masse Propriétés et
moléculaire marques
(g/mole)
Noire Eriochrome | Cz0H12N3Na.O7S 461,38 g/mol Sigma-Aldrich
T Merck
Eau oxygénee H20: 34,01 Biochem 30% ;
d=1,13
Sulfate de fer (I1) FeSO4.7H20 278,02 Biochem
Acide sulfurique H2SO4 98,078 Biochem
Meéthanol CHsOH 32 Riedel-de haen
99.7%
Hydroxyde de NaOH 40 Specio lab
sodium
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111.3. Le colorant étudié : Noir Eriochrome T

C’est un indicateur coloré utilisé lors des titrages d’ions métalliques en solution par
complexation, par exemple pour déterminer la dureté de I’eau.

Dans sa forme protonée, cet indicateur est bleu.il passe au rouge quand il forme un
complexe avec le calcium, le magnésium ou d’autres ions métalliques. Les mesures seront

conduites a une longueur d’onde de 559 nm qui correspond a I’absorbance maximale d’une

solution du NET a PH< 3 [58].

Tableau 111.2 : Propriétés physico-chimiques du colorant NET [57]

Nom Noir Eriochrome T
Formule brut Co0H12N3NaO;S
Formule développé ONa
O=5=0
R
OH
OH

Masse molaire (g/mol) 461,38
Solubilité dans I’eau (g/L) Partiellement soluble dans I’cau
froide.
Apparence Poudre noire
Acidité (pka) 6,2 /11,55
Amax (nM) 529

Figure 111.1: La couleur du NET aux différents milieux (acide, neutre, basique).
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I11.4. Préparation des solutions

Le colorant utilis¢é dans le cadre de notre étude est le NET, fourni sous forme de
poudre.

111.4.1. Solution de noir Eriochrome T
La solution mére a été préparée a une concentration de 1 g L, en dissolvant la quantité

correspondante de colorant dans un litre d’eau distillée, sous agitation afin d'assurer une
dissolution compléte. Des solutions filles ont ensuite été réguliérement préparées a partir
de cette solution mére, en fonction des besoins des différents essais expérimentaux, ainsi

que pour I’établissement de la courbe d’étalonnage.

& .

Figure I111.2 : Préparation de la solution du Noire Eriochrome

111.4.2. Solution de Sulfate de fer 11

C’est le catalyseur utilisé pour 1’oxydation du colorant par la réaction fenton. Les
solutions de Fe(ll) ont été préparées a partir d’une solution meére de concentration 1072 M,
obtenue par dissolution d’une masse précisément déterminée (2,78g) de FeSO4*7H,0 dans

un litre d’eau distillée.
111.4.3. Solution de H20-

L’oxydant utilisé au cours de notre étude est le peroxyde d’hydrogene sous forme
liguide concentré avec un pourcentage volumique de 30%. Des volumes précis ont été

prélevés a partir de la solution mére de H,0,.
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I11.4.4. Solution de I’acide sulfurique

Afin d’ajuster le pH a une valeur bien déterminée, une solution d’acide sulfurique
(H,SO,) a été préparée a une concentration de 1 M.
I11.5. Dispositif expérimentale
111.5.1. Montage de Fenton

La dégradation du colorant par le systeme (H.0, /Fe*?) est réalisée dans un bécher
contenant la solution du colorant isolé a la lumiére posée sur un agitateur.

Figure 111.3: Dispositif expérimental de Fenton

111.5.2. Montage de photo Fenton solaire
La dégradation du colorant par le systéme (Fe*? /H.0, / UV solaire) est réalisée dans

un bécher contenant la solution du colorant exposée a des radiations solaire (lumiére du
jour).

Figure I111.4 : Dispositif expérimental photo-Fenton
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I11.6. Protocole expérimental

111.6.1. Protocole expérimental de la photolyse

Pour étudier la photolyse solaire, une solution aqueuse de noir ériochrome T est placée
dans un bécher et exposée directement au rayonnement solaire. Le bécher est maintenu
sous agitation afin d’assurer une bonne homogénéisation pendant toute la durée de
I’expérimentation. A intervalles réguliers, de petits prélévements sont effectués et analysés
par spectrophotométrie UV-Visible afin de suivre 1’évolution de I’absorbance du colorant.
L’objectif est d’évaluer I’effet du rayonnement solaire sur la dégradation du noir
ériochrome T et de déterminer si I’irradiation seule permet une diminution mesurable de

sa concentration au cours du temps.
111.6.2. Protocole expérimental de Fenton et photo-Fenton solaire

Le traitement du colorant NET par le procédé de Fenton homogéne se déroule selon
quelques étapes simples. On commence par préparer 200 mL d’une solution aqueuse
contenant le colorant a 50 mg-L™, puis on ajuste son pH au pH optimal en ajoutant
quelques gouttes d’acide sulfurique. Ensuite, on introduit une quantité précise de sulfate
de fer(Il) et on place le mélange sur un agitateur magnétique pour bien homogénéiser la
solution. L’oxydation démarre réellement lorsque 1’on ajoute le peroxyde d’hydrogene
(H,0,). A partir de ce moment, on effectue des prélévements réguliers afin de suivre la
dégradation du colorant au cours du temps. Ces echantillons sont analysés directement par
spectrophotométrie UV-Visible, ce qui permet de mesurer 1’évolution de la concentration

en colorant.

Pour le procedé photo-Fenton solaire, on suit exactement les mémes étapes. La seule
différence est que le systéme est exposé au rayonnement solaire, ce qui renforce

I’activation du fer et améliore I’efficacité de la dégradation.
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II1.7. Technique d’analyse et appareils utilisés

111.7.1. Spectrophotométrie UV-Visible

Le spectrophotométre utilisé dans cette étude permet la mesure directe des densités
optiques. Les analyses ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotométre UV - Visible de
type RAYLEIGH 2601. Les longueurs d’onde maximales ont été déterminées par balayage
automatique. Des cuves a trajet optique de 1 cm ont été utilisées pour les mesures. Les
concentrations résiduelles du colorant ont été déterminées par interpolation a partir de la

courbe d’étalonnage.

Figure 111.5: Le Spectrophotométre RAYLEIGH 2601
111.7.2. Appareils utilisés

» Balance analytigue

La balance analytique de marque OHAUS a été utilisée pour effectuer les pesées avec
une haute précision. Elle permet une mesure au milligramme preés (x 0,1 mg), ce qui est
essentiel pour la préparation des solutions et le dosage précis des réactifs. L’appareil est
muni d’un écran digital facilitant la lecture des résultats, d’un systéme de tare automatique,
ainsi que d’une chambre de pesée fermée pour éviter toute influence des courants d’air.

Avant chaque utilisation, la balance a été calibrée afin d’assurer la fiabilité des mesures.
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Figure 111.6: Une balance analytique de la marque OHAUS

> pH metre

Le pH des solutions a été mesuré a laide dun pH-métre de laboratoire a
microprocesseur de type HANNA HI 5221. L’¢talonnage de I’appareil a été réalisé a 1’aide
de solutions tampons commerciales de pH = 4 et pH = 7 afin d’assurer la précision des
mesures. Le pH des milieux acides a été ajusté a 1’aide d’acide sulfurique (H,SO,). Les
mesures ont été réalisées a température ambiante (20-25°C), en veillant a bien rincer

I’¢lectrode entre chaque échantillon afin d’éviter toute contamination croisée.

' HINNNR

Figure 111.7: pH métre de la marque HANNA
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» Agitateur magnétique

L’agitateur magnétique de marque Stuart a été utilisé pour assurer ’homogénéisation
des solutions au cours des différentes étapes expérimentales. Il est équipé d’une plaque
chauffante permettant de controler la température lorsque cela est nécessaire. L agitation
est obtenue par 1’action d’un barreau magnétique placé dans la solution, assurant un
mélange efficace et continu. La vitesse d’agitation est réglable manuellement, ce qui

permet d’adapter I’intensité du mélange en fonction des besoins expérimentaux.

Figure 111.8: Agitateur magnétique de la marque STUART

111.8. Conclusion
En conclusion, ce chapitre a décrit le matériel utilisé et les différentes étapes des

protocoles expérimentaux appliqués pour étudier la degradation du noir ériochrome T par
les procédés Fenton et photo-Fenton solaire. Ces méthodes ont permis de mettre en place
des conditions de travail claires et reproductibles afin de comparer 1’efficacité de

I’oxydation chimique classique avec celle renforcée par I’irradiation solaire.
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1V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus lors de I’étude de la dégradation
du Noir Eriochrome T par les procédés Fenton et photo-Fenton solaire. L objectif est
d’évaluer I'influence de différents paramétres expérimentaux tels que le pH, les concentra-
tions en Fez* et H,0,, la concentration initiale du colorant ainsi que ’effet de certains
anions. L’analyse de ces paramétres permet d’identifier les conditions favorables a la for-

mation des radicaux hydroxyles et d’optimiser I’efficacité des deux procédés.

IV.2. Obtention des spectres d’absorption NET

L’analyse spectrophotométrie est fondée sur 1’adsorption des radiations lumineuses
par la matiere dans la plage spectrale s’étendant entre 400 et 800 nm, désignée par ’'UV -
Visible. La détermination de 1’absorbance des colorants est effectuée par dosage
spectrophotométrique dans le domaine visible, en se basant sur la loi de Beer- Lambert. La
longueur d’onde du maximum d’adsorption est 529 nm. Le balayage se fait avec des

solutions de concentration diluée (50 ppm).

1.0 T

1,04

Albs

r T T T T T T T T T T T T T T
Eli] 420 4 L] 480 ] [=21] =] =21 =01 =] 20 = 1] ==1] =0 ] i} 4D B 1] a0 B0
Wlinm)

Figure IV.1 : Spectre du Noir Eriochrome T
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IV.3. Tracage de la courbe d’étalonnage de NET

Pour tracer la courbe d’étalonnage, on a préparé des solutions étalons dont les
concentrations sont : 5, 10, 15, 20, 25, 30 et 50 ppm. Les solutions étalons ont été préparées
a partie de la solution meére de NET a 100 ppm. Les mesures d’absorbance ont été
effectuées a 559 nm respectivement. Les résultats de mesures d’absorbances ont tracé sous
forme de courbe d’étalonnage A= f(C). La courbe d’étalonnage est présentée dans la figure

(IV.2).

1’5 .
..
12 | y=0.0275x +0.0266
. R® = (,999
E 0.9 1 o
-'.
0.6 - L
0.3 .
-‘,r"-
u “L‘ T T T T T
0 10 20 30 40 50
C (mg/L)

Figure 1V.3 : Gamme d’étalonnage du NET préparée a différentes concentrations
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IV.4. Etude de la dégradation du colorant NET par le procédé de Fenton
IV.4.1. Influence du temps de contact

Dans cette expérience, nous avons étudié comment le temps de contact influence la
dégradation du Noir Eriochrome T (NET) par le procédé Fenton. Pour cela, nous avons
préparé des solutions synthétiques a 100 mg/L en NET. Le pH a été ajusté a 3, puis nous

avons ajouté 4 mg/L de Fe2* ainsi que 102 M de H,O, pour initier la réaction.

Les mélanges ont été soumis & une agitation continue pendant 4 heures. A différents
temps de réaction, des échantillons ont été prélevés puis analysés par spectrophotométrie
UV-Visible afin de suivre 1’évolution de la concentration en colorant. Les résultats

correspondants sont illustrés dans la figure IV 4.
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Figure 1V.4 : Effet du temps de contact sur ’élimination du NET
[NET]=25PPM, [H.0,] = 10M, [Fe?*] = 4 mg/l, pH=3.

En examinant la figure IV.4, nous remarquons que 1’élimination du NET passe par deux
étapes :
- Une étape tres rapide (rendements d’élimination de 83,55 %) des les 90 minutes.

- Une étape tres lente (jusqu’a 4 h de contact) avec un rendement d’élimination de
84.76%.

Nos résultats sont conformes avec ceux de Bensalah [55] qui a étudié la dégradation

de méthyle orange en eau distillée par la réaction fenton. Il a aussi abouti que la vitesse de
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réaction du radical hydroxyle sur les composés organiques obéit a une loi cinétique d’ordre

1 ou d’ordre 2 par rapport a la concentration en composé organique.
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Figure 1V.5: Cinetique de décoloration du NET traite par la réaction fenton

D’aprés la droite de la cinétique, le coefficient expérimental de vitesse de la cinétique Kapp
=0,022 min™,
1VV.4.2. Dégradation de NET en présence et absence des réactifs de Fenton

Nous avons réalisé des expeériences en absence et en présence des réactifs de Fenton.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 1V.6
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Figure 1V.6 : Influence des réactifs du procédé Fenton (présence/absence) sur la dégradation du
NET
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L’histogramme montre clairement que la dégradation du NET dépend fortement de la
présence des réactifs du procédé Fenton. Lorsque Fe2* et H,O, sont utilisés ensemble, le
taux de dégradation atteint 88.11 %, ce qui confirme I’efficacité du procédé grace a la
production intense de radicaux hydroxyles ("OH), considérés comme I’un des oxydants les

plus puissants dans les procédés d’oxydation avancée [56].

En comparaison, I'utilisation du H,O, seul ne permet qu’une dégradation partielle
(37.52 %), car le peroxyde ne génére que tres peu de radicaux sans la catalyse du fer. Ce
comportement est cohérent avec les études montrant que 1’auto-décomposition du H,O,

reste limitée en absence d’un métal de transition [57].

L’ajout de Fe** seul ne conduit qu’a une faible dégradation (13.45 %), puisqu’il ne peut
pas oxyder efficacement les molécules organiques sans la présence de H,O,. Plusieurs
travaux confirment que le fer seul n’a qu’un réle trés limité dans la dégradation des

colorants [58].

Enfin, en absence totale des réactifs, la dégradation reste tres faible, ce qui montre que
le NET est peu sensible aux mécanismes naturels et nécessite un procédé avance tel que

Fenton pour étre éliminé.
IV.4.3. L’influence de la concentration initiale du colorant [NET]

Pour étudier la cinétique de dégradation du NET en fonction de la concentration
initiale de ce dernier, nous avons choisi les concentrations initiales en colorants de 25 a
100 mg. L. La figure 1V.7 représente les courbes de dégradation du NET avec le temps.
Ces résultats indiquent que la vitesse de dégradation diminue avec I’augmentation de la
concentration initiale. La concentration du colorant est un paramétre trés important dans
cinétique de dégradation de ce dernier.

D’aprés ces résultats, on peut dire que la valeur optimale de ce traitement est de
99,21% pour une concentration du NET qui est égale a 25 PPM. C’est évident, dans ce cas-
la avec des grosses molécules du colorant, d’'une quantité importante et d’une teneur
précise des radicaux. OH provenant de la photolyse de H202, de I’eau ou de la réaction de
Fenton [59].
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Figure V.7 : Effet du Concentration initial de NET
[H20,] = 102 M, [Fe*?] = 4 mg/l, pH=3.

1V.4.4. Influence du pH

Nous avons suivi les rendements d’abattement du NET par I’oxydation fenton dans
une solution synthétique d’eau distillée a pH varié dans le but d’apercevoir I’influence de
ce parametre sur I’efficacité du procéd¢ utilisé€. Les essais expérimentaux ont été effectués
dans des béchers de 250m/1 d’eau distillée pour une concentration en colorant de 100 mg/I,
une dose du peroxyde d’hydrogéne de 102 M et une teneur en fer de 4 mg/l. Les valeurs

du pH sont comprises entre 2 et 4. La figure 1V.8 présente les résultats acquis au cours de
ces essais.

C/Co

0 30 60 o0 120 150 130

Temps (min)

Figure 1V.8 : Influence du PH sur la décoloration du NET par le procédé Fenton
[NET]=25 PPM, [H202] =102 M, [Fe*?] = 4 mg/I
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L’évolution du rapport C/C, en fonction du temps et pour différents pH met clairement
en évidence I'influence déterminante de I’acidité sur I’efficacité du procédé Fenton. Les
résultats montrent que la dégradation du Noir Eriochrome T est nettement plus rapide et
plus compléte lorsque le pH est compris entre 2,5 et 3, avec un comportement optimal
observé a pH = 3, ou la concentration résiduelle décroit jusqu’a C/C, = 0,10 aprés 180
minutes de réaction. A ce pH, la génération des radicaux hydroxyles "OH est maximisée,
favorisant une oxydation rapide du colorant [60]. A pH = 2, bien que la réaction reste
efficace, une légére diminution de performance est observée, probablement en raison de la
formation de complexes Fe2*— H,0, moins réactifs ou d’une stabilité accrue du peroxyde.
Lorsque le pH augmente au-dela de 3,5, I’efficacité diminue fortement, comme le montrent
les valeurs de C/C, qui restent supérieures a 0,68 pour pH = 3,5 et 0,71 pour pH = 4 aprées
180 min. Cela s’explique par la précipitation progressive du fer sous forme d’hydroxydes,
réduisant sa disponibilité pour catalyser la réaction de Fenton [61]. Ainsi, ces résultats
confirment que le procéde Fenton fonctionne de maniére optimale en milieu acide, avec

une fenétre d’efficacité maximale centrée autour de pH = 3.
IV.4.5. Influence de la concentration du catalyseur Fe*?

Les données de la littérature indiquent clairement que la concentration en catalyseur
constitue un parameétre déterminant dans 1’efficacité du procéde Fenton appliqué a
I’¢limination des colorants en milieu aqueux. Pour évaluer cet effet, nous avons réalisé une
série d’essais sur des solutions synthétiques en NET a une concentration initiale de 100
mg/L. Le milieu réactionnel a ensuite été enrichi en H,0, (102 M), tandis que la teneur en
fer ferreux a été progressivement augmentée de 1 a 5 mg/L. Le pH a été ajusté a 3, valeur
généralement reconnue comme optimale pour ce type de traitement. Les résultats obtenus
au cours de cette étude sont présentés dans la Figure 1V. 9 permettant d’illustrer I’influence

directe de la concentration en catalyseur sur la performance du procéde.
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Figure 1V.9 : Influence de la concentration de [FeSO4.7H,0] sur la décoloration du NET
par le procédé Fenton [NET]=25PPM, [H20;] = 10Z% M, pH=3.
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Figure 1V.10 : Taux de dégradation en fonction de la dose des ions ferreux

D’apres figure IV.10, on constate que la décoloration du colorant augmente avec
’augmentation de la dose en ions Fe 2* de 1 jusqu'a 4mg/l. L’augmentation de processus
de décoloration est proportionnelle a I’'augmentation de la dose de Fe*? due a la production

de plus de radicaux par la réaction de fenton [62].

Toutefois, I’ajout excessif du catalyseur Fe?* agit négativement sur la décoloration du
colorant. En effet, pour une dose élevée d’ion Fe*? (5 mg/l), le taux de la décoloration est

diminué. Cette décroissance est expliquée par la réaction parasite entre les radicaux ‘OH et
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Fe?*. Dans cette réaction I’excés d’ions Fe 2* dans la solution entre en concurrence avec le

colorant pour consommer les radicaux genérés durant la réaction de Fenton [63].
Fe”*OH ___ o  Fe®"OH Eq V.l

D’autre part, une forte concentration de Fe 2* favorise la formation des complexes aqueux
moins réactifs tel que : [Fe (H20) 6] ™2, [Fe (H20)s] et [Fe(H20)s0H]*2 [64].

D’apres ces résultats, la valeur 4 mg/1 est considérée comme une concentration optimale

de Fe*2.

1V.4.6. L’influence de la concentration du peroxyde d’hydrogéene

Dans cette étude nous avons réalisé une série d’expérience a différentes concentrations
de H20,; (5. 102; 102%; 5. 103; 103;) a pH = 3 et aux doses d’ion Fe*? et du colorant
maintenu constantes égales aux 4 mg/l et 100 ppm respectivement. Les résultats des

expériences obtenus sont établis dans les figures IV.11.
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Figure IV.11 : L’influence de la concentration des ions Fe*? sur I’élimination du
NET [NET]=25PPM, [Fe*?] = 4 mg/l, pH=3.

L’analyse de I’évolution du rapport C/C, en fonction de la concentration en peroxyde
d’hydrogeéne montre que ce paramétre joue un role déterminant dans I’efficacité du procédé
Fenton appliqué a la dégradation du NET. Pour la concentration la plus faible (1073 M), la
diminution de C/C, reste modérée, ce qui traduit une production limitée de radicaux

hydroxyles "OH. L’augmentation progressive de la concentration en H,O, a5 1073 M puis
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1072 M améliore nettement la réactivité : dans ce dernier cas, C/C, atteint une valeur trés
faible (0,099 a 180 min), indiquant une dégradation quasi-totale du colorant. Cette
amélioration s’explique par la disponibilité accrue du H,O,, indispensable a la réaction de

Fenton pour générer les radicaux oxydants.

Toutefois, lorsque la concentration en oxydant atteint 5x1072 M, une diminution de
I’efficacité est observée, comme le montre la remontée légere de C/C, (10,138 a 180 min).
Ce comportement est cohérent avec les mécanismes rapportés dans la littérature : un excés
de H,0, agit comme piégeur de radicaux "OH, conduisant a la formation d’espéces moins
réactives telles que HO;', ce qui réduit ’efficacité globale du traitement [65]. Ainsi, une
concentration optimale en peroxyde existe, permettant de maximiser la production de
radicaux tout en évitant leur consommation parasitaire. Les tendances observées
confirment donc que 1072 M de H,O,, correspond a la zone optimale, offrant un compromis
entre efficacité et stabilité du systéme Fenton [66].

IV.4.7. L’influence de la vitesse d’agitation sur la dégradation du colorant

Dans le but de vérifier I’influence de la vitesse d’agitation sur la dégradation du
colorant, nous avons réalisé des expériences a différentes vitesses d’agitation. Nous avons

fixé la concentration du colorant egale a 100 ppm a pH = 3.

Les résultats des expériences obtenus sont representés dans la figure 1V.12
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Figure IV.12 : Influence de la vitesse d’agitation sur la décoloration du NET par le
procédé Fenton [NET]=25PPM, [H20] = 10°°M, [Fe*?] = 4 mg/l, pH=3.
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Les résultats montrent que 1’agitation influence fortement I’efficacité du procédé
Fenton. A faible vitesse (200 tr-min™"), la dégradation est limitée en raison d’une dispersion
insuffisante des réactifs. Une amélioration notable apparait & 400 tr-min~ grace a une
meilleure homogénéisation du milieu. L’efficacité maximale est obtenue a 600 tr-min~?,
ou la production et I’utilisation des radicaux ‘OH sont optimales. En revanche, au-dela,
notamment a 800 tr-min~!, I’agitation excessive entraine une turbulence qui favorise la
recombinaison des radicaux et la décomposition du H,0,, réduisant ainsi 1’efficacité du
traitement. Ainsi, une vitesse intermédiaire, autour de 600 tr-min~t, représente la condition

optimale pour la dégradation du colorant par Fenton [67].
1V.4.8. L’influence de la présence des sels

Dans notre travail, nous avons €tudié I’effet des ions inorganiques sur la dégradation de
colorant (NET).
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Figure 1V.13 : Influence de la présence des sels sur la décoloration du NET par le
procédé Fenton [NET]=25PPM, [H.0:] = 10 M, pH=3.

L’¢tude de I’influence des anions inorganiques sur la dégradation du NET par le
procédé Fenton met en évidence une forte dépendance de la cinétique réactionnelle a la
nature des ions présents. Les résultats montrent que les sulfates (SO427) améliorent
nettement I’efficacité du procédé, avec une diminution rapide de C/Cy jusqu’a environ 0,07
a 180 min. Cet effet peut étre attribué a la formation de complexes Fe—-SO, qui favorisent
le cycle Fez*/Fe3* et optimisent la génération des radicaux hydroxyles (‘OH), responsables

de I’oxydation du polluant.
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Les nitrates (NO3~) présentent également un effet légerement promoteur, bien que
moins prononcé, avec une réduction progressive de C/C, (0,12 & 180 min). Les nitrates
peuvent intervenir dans des voies secondaires générant des espéces réactives de 1’azote

sous certaines conditions, contribuant faiblement a 1’oxydation du colorant [68].

A Iinverse, les chlorures (C17) exercent un effet inhibiteur notable. La diminution de C/C,
est ralentie en raison de la consommation des radicaux ‘OH par les ions chlorure,
conduisant a la formation d’espéces chlorées moins réactives (CI°, Cl,""). Ces espéces
possedent un pouvoir oxydant inférieur, ce qui réduit I’efficacité globale du procédé Fenton
[69]. Enfin, les carbonates (CO3?7) sont les inhibiteurs les plus importants, maintenant des
valeurs élevées de C/C, (0,59 a 180 min). Leur forte réactivité avec ‘OH entraine la
formation du radical carbonate (CO3™), beaucoup plus sélectif et moins réactif, ce qui
diminue fortement la vitesse de minéralisation du NET [70].

Ainsi, I’efficacité globale suit I’ordre
S0,% > NO3;™ > CI” > CO3%, confirmant que certains anions peuvent activer le procedé

Fenton tandis que d’autres agissent comme piégeurs de radicaux.

IVV.5. Etude de la dégradation du colorant NET par le procédé de photo

Fenton solaire

IV.5.1. Effet des rayons solaire sur la cinétique de dégradation du NET

Une ¢étude préliminaire a été réalisée afin d’examiner la possibilité d’une dégradation
du NET sous I’effet d’une irradiation lumineuse directe, en ’absence du réactif de Fenton.
A cet effet, une solution du colorant, préparée & une concentration de 50ppm, a été exposée

a une radiation solaire afin d’évaluer son comportement photochimique sans catalyse.
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Figure 1V.14 : Effet de la présence de la lumiére UV sur la dégradation du NET

Les résultats obtenus (figure 1V.14) montrent que la décoloration du NET sous I’effet
d’une radiation solaire se produit, mais de fagon tres lente. Apres 180 minutes d’irradiation,
une diminution d’environ 2 a 3 % du rapport C/C, est observée, témoignant d’une photo-
lyse directe faible du colorant. Ainsi, la contribution de la lumiére solaire a la dégradation
du NET demeure trés limitée, ce qui confirme que le rayonnement seul n’est pas suffisant
pour induire une décoloration significative du composé ; comme rapporté dans la littérature

pour des colorants organiques similaires soumis a photolyse directe [71].
1V.5.2. L’influence de la concentration initiale du colorant [NET]
Dans cette partie, nous avons étudi¢ I’effet de la concentration initiale du NET sur son

comportement en présence du procédé photo-Fenton. Pour cela, différentes concentrations

du colorant (25, 50, 75 et 100 ppm) ont été soumises aux mémes conditions expérimentales.
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Figure 1V.15 : Influence du Concentration initial de NET par photo fenton
[H20,] = 102 M, [Fe*?] = 4 mg/l, pH=3
Les résultats obtenus montrent que le procedé photo-Fenton assure une dégradation
trés rapide et trés efficace du NET, quelle que soit la concentration initiale. Des les pre-
miéres minutes de réaction, une chute marquée du rapport C/C, est observée, en raison de

la forte production de radicaux hydroxyle ("OH) sous I’effet de I’irradiation solaire.

Pour les concentrations les plus faibles (25 et 50 ppm), plus de 95 % du colorant est éliminé
en moins de 30 minutes, confirmant une cinétique trés rapide. A plus haute concentration
(75 et 100 ppm), la dégradation reste efficace, mais la cinétique initiale est légerement
ralentie en raison de la compétition accrue pour les radicaux *OH. Cependant, dans tous les

cas, le NET est presque entierement éliminé avant 60 minutes.

Ces observations confirment I’efficacité élevée du photo-Fenton, attribuée a la regé-
nération continue de Fe2* sous irradiation solaire, permettant une production soutenue de
radicaux oxydants. Les résultats obtenus s’accordent avec les travaux précédents montrant

la performance du photo-Fenton pour la dégradation des colorants organiques [72].
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IV.5.3. Influence du pH

Le pH de la solution constitue un parametre essentiel dans la photodégradation du co-
lorant. Pour évaluer son influence, nous avons suivi la dégradation du NET a différents pH.
La figure I'V.16 illustre I’effet de ce paramétre sur I’efficacité du procédé de

photodégrdation.
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Figure 1V.16 : Influence du PH sur la décoloration du NET par le procéde photo Fenton
[NET]=25PPM, [H202] = 102 M, [Fe*?] = 4 mg/I

La figure montre que le pH influence fortement 1’efficacité du procédé photo-Fenton
dans la photodégradation du NET. La meilleure dégradation est obtenue a pH = 3, ou le
NET disparait presque totalement apres 60 a 90 min. Cette efficacité élevée s’explique par
la production maximale des radicaux hydroxyles (‘OH), générés par la réaction entre Fe?*et
H205.

A pH plus élevé (3,5 et 4), I’efficacité diminue a cause de la précipitation des ions
ferriques sous forme d’hydroxydes de fer, ce qui réduit la production des radicaux hy-
droxyles. A pH trés acide (pH = 2), I’efficacité diminue 1égérement malgré un milieu fa-
vorable, car I’excés d’ions H* peut stabiliser le peroxyde d’hydrogéne et réduire la forma-
tion des radicaux hydroxyles. De plus, certains radicaux peuvent étre consommés par des

réactions secondaires [73].
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IV.5.4. Influence de la concentration du catalyseur Fe*?

L’effet de la concentration en fer ferreux (Fe*?) sur la dégradation du NET par la ré-
action fenton a été réalisé sur des solutions synthétiques 100 mg/I en ajoutant une concen-
tration de H20, a 102 M a pH ajusté a 3. Les teneurs en fer ferreux sont introduites d’une
maniére croissante de 1 a Smg/l. L’ensemble des résultats obtenus sont exposes sur la figure

IV.17.
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Figure IV.17 : Influence de la concentration de [FeSO4.7H20] sur la décoloration du
NET par le procédé photo Fenton solaire [NET]=25PPM, [H20;] = 102 M, pH=3.
L’augmentation de la concentration en Fe?* améliore nettement I’efficacité du procédé de
photo-Fenton solaire pour la dégradation du colorant NET. D’apreés la figure, la diminution
du rapport C/Co devient plus rapide lorsque la concentration en Fe?* augmente de 1 a 5
mg/L. A faible concentration (1 mg/L), la dégradation du colorant reste lente et incompléte
méme aprés 180 min. En revanche, pour 5 mg/L, une élimination presque totale du NET

est obtenue apres environ 90 min d’irradiation solaire.

Cette amélioration est due au réle des ions Fe2* dans la réaction photo-Fenton solaire. Sous
I’effet du rayonnement solaire, les ions Fe?* réagissent avec le peroxyde d’hydrogéne pour
produire des radicaux hydroxyles ((OH) des espéces trés oxydantes capables de dégrader
efficacement les molécules du colorant. L’irradiation solaire favorise également la régéné-
ration des ions Fez" a partir de Fe3*, ce qui augmente continuellement la production des

radicaux hydroxyles et accélére la dégradation du NET [74].
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IV.5.5. L’influence de la concentration du peroxyde d’hydrogéne

L’influence de la teneur en peroxyde d’hydrogene sur la dégradation du NET par la
réaction photo fenton des solutions synthétiques 100 mg/l a un pH ajusté a 3, puis enrichies
en ions ferreux a 4 mg/l. Des doses croissantes (de 10 a 5.10% mg/1) de 1’eau oxygénée
ont été ajoutées aux solutions préparées. L’ensemble des résultats acquis font 1’objet la

figure 1V 18.
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Figure 1V.18 : L’influence de la concentration des ions Fe*? sur I’élimination du NET
par photo fenton solaire [NET]=25PPM, [Fe*?] = 4 mg/I, pH=3.

L’augmentation de la concentration en H2O, améliore nettement la dégradation du
colorant NET par le procédé photo-Fenton solaire. Les résultats montrent que la diminution
de C/Co devient plus rapide lorsque la concentration en peroxyde d’hydrogéne augmente
de 1073 - 1072 M. La meilleure efficacité est obtenue a 1072M, ol une élimination presque
totale du colorant est observée aprés 90 min d’irradiation solaire. Cette amélioration est
due a la production accrue des radicaux hydroxyles (-OH), espéces fortement oxydantes
responsables de la dégradation du colorant. Cependant, a une concentration plus élevée
(5x1072M), I’efficacité n’augmente plus significativement, en raison de la consommation
des radicaux hydroxyles par 1’exces de H20.. Ainsi, il existe une concentration optimale

en H20:2 permettant d’obtenir le meilleur rendement du procédé photo-Fenton solaire [75].
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IV.5.6. L’influence de la vitesse d’agitation sur la dégradation du colorant

L’influence de I’agitation mécanique a €té etudiée a différentes vitesses : 200, 400,
600 et 800 tours/min, en maintenant constantes les autres paramétres (pH = 3, [NET] =
100mg/I, [H20;] = 102M). Les résultats sont présentés dans la figure 1V.19.

.
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Figure 1V.19 : Influence de la vitesse d’agitation sur la décoloration du NET par le
procédé photo Fenton [NET]=25PPM, [H20:] = 10°M, [Fe*?] = 4 mg/l, pH=3.

La figure met en évidence I’influence de la vitesse d’agitation sur la dégradation

photocatalytique du NET par le procédé photo-Fenton solaire. Toutes les courbes montrent
une diminution progressive du rapport C/ Co avec le temps, ce qui confirme la dégradation
du colorant au cours de la réaction. Cependant, cette diminution devient plus rapide lorsque

la vitesse d’agitation augmente.

A 200 tr min™2, la réduction de C/Co reste relativement lente, ce qui peut étre attribué
a un mélange insuffisant du milieu réactionnel. Une faible agitation limite le transfert de
matiére entre le colorant, le catalyseur et les especes oxydantes generées durant le procéde
photo-Fenton. En augmentant la vitesse a 400 puis 600 tr min™, la dégradation devient plus
importante grace a une meilleure homogénéisation de la solution et a une dispersion plus

efficace des réactifs.
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La meilleure efficacité est obtenue a 800 tr min~2, ou le rapport C/CO atteint presque
z¢éro en un temps plus court. Cette amélioration est liée a ’augmentation du transfert de
masse et a une meilleure génération et diffusion des radicaux hydroxyles ("OH), respon-
sables de ’oxydation du NET. Une agitation ¢élevée favorise également le contact entre le
peroxyde d’hydrogene, les ions ferreux et les molécules du colorant, ce qui accélére la

cinétique de dégradation [76].

IV.5.7. L’influence de la présence des sels

Il est connu que les eaux naturelles et contaminées contiennent des ions organiques et

inorganiques a des concentrations variables. Ce sont par exemple : NO37, SO %, CI-, COz*
, Na*, ... Ainsi dans le but de mieux comprendre I’effet de ces ions sur le processusde
dégradation du colorant NET, des tests de photo fenton ont été effectués, sur des solutions
contenant des sels pendant une durée de réaction de 180 minutes a pH =3.
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Figure 1V.20 : Influence de la présence des sels sur la décoloration du NET par le
procédé photo Fenton [NET]=25PPM, [H20;] = 10M, pH=3.
La figure met en évidence I’influence des sels minéraux sur la dégradation du NET par le
procedé photo-Fenton. En absence d’ions perturbateurs, le systéme photo-Fenton produit
une grande quantité de radicaux hydroxyles ("OH), responsables de 1’oxydation rapide du

polluant. Cependant, la présence de certains sels peut modifier cette efficacite.
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Les résultats montrent que les nitrates et les sulfates ont un effet relativement faible
sur la dégradation du NET. Dans les deux cas, la concentration diminue rapidement au
cours des premicres minutes de traitement jusqu’a atteindre une élimination presque totale
aprés 60 min. Cela indique que ces ions n’interférent que légérement avec les radicaux

hydroxyles produits dans le milieu réactionnel [77].

En revanche, les chlorures réduisent nettement I’efficacité du procédé. La diminution
du rapport C/C, devient plus lente et une fraction importante du NET reste présente méme
apres 180 min de traitement. Cette inhibition est due a la réaction des ions chlorure avec
les radicaux hydroxyles, conduisant a la formation d’especes moins réactives et donc a une

baisse du pouvoir oxydant du systeme [78].

L’effet inhibiteur le plus important est observé en présence des carbonates. La dégra-
dation du NET devient beaucoup plus faible et le rapport C/C, reste élevé tout au long de
I’expérience. Les ions carbonates agissent comme des pieges a radicaux hydroxyles, ce qui

diminue fortement leur disponibilité pour I’oxydation du polluant [79].
IVV.6. Comparaison entre les deux procédes Fenton et photo-Fenton

La comparaison entre les procédés Fenton et photo-Fenton, illustrée dans la figure 1V.21.

100 -

20 -

Tanx de dépradation (%)
=

10 4

Fenton (%0) Photo-fenton solaire (%0)

Figure 1V.21: Taux de décoloration du NET par les procédés de Fenton et photo-Fenton
solaire. ([NET] = 25PPM ; [H202] = 102M ; [Fe*?] = 4mg/I ; PH=3)
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L’histogramme compare les performances des procédés Fenton et photo-Fenton so-
laire pour la dégradation du NET en termes de décoloration. Les résultats montrent que les
deux procédés sont efficaces, mais que le photo-Fenton solaire présente une meilleure per-

formance.

Le procédé Fenton permet d’atteindre un taux de décoloration d’environ 88 %, ce qui
témoigne d’une dégradation importante du colorant. Cependant, le procédé photo-Fenton
solaire se distingue par une efficacité plus élevée, avec un taux de décoloration avoisinant

99 %, traduisant une élimination presque complete de la couleur de la solution.

Cette amélioration est liée a ’action du rayonnement solaire, qui favorise la régénéra-
tion continue des ions Fe2* a partir des ions Fe3*. Cette régénération stimule la production
de radicaux hydroxyles ("OH), des espéces trés réactives capables d’attaquer efficacement
les molécules du colorant. Ainsi, le procédé photo-Fenton solaire apparait plus performant
que le procéde Fenton classique pour la décoloration du NET, gréace a une production plus

importante d’espeéces oxydantes et a une dégradation plus rapide du colorant.

IV.7. Conclusion

L’ensemble des résultats montre que les parametres étudiés influencent fortement
I’efficacité de dégradation du NET. Le pH acide, des concentrations optimales en Fe?* et
H,0, ainsi que 1’absence d’ions interférents favorisent la production de radicaux ‘OH. La
comparaison entre les deux procédés révele que le photo-Fenton solaire est globalement
plus performant que le Fenton classique, grace a la régénération continue du Fe2* sous
irradiation. Ces observations permettent d’orienter les conditions optimales pour un

traitement efficace des eaux colorées.
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Conclusion générale
Dans ce travail, nous avons cherché a mieux comprendre comment le Noir Eriochrome

T (NET) peut étre ¢liminé de 1’eau grace aux procédés Fenton et photo-Fenton solaire.
L’objectif était de voir comment ces méthodes, basées sur la formation de radicaux tres
oxydants, peuvent contribuer a la dégradation d’un colorant largement utilisé mais difficile
a éliminer.

Les résultats obtenus montrent clairement que plusieurs paramétres influencent
fortement I’efficacité de dégradation : le pH, les concentrations en fer et en peroxyde
d’hydrogene, la quantité initiale de colorant, mais aussi la présence de certains anions dans
la solution. Nous avons constaté que des conditions acides, combinées a des doses
optimales de réactifs, favorisent la production de radicaux hydroxyles responsables de la

dégradation du NET. A I’inverse, certains ions peuvent ralentir ou perturber le processus.

La comparaison entre les deux procédés a montré que le photo-Fenton solaire est plus
performant que le Fenton classique. Grace a I’irradiation solaire, le fer est régénéré plus
rapidement, ce qui permet d’obtenir des taux de dégradation plus €levés et une cinétique
plus rapide. Ce procédé présente également I’avantage d’utiliser une source d’énergie
naturelle et gratuite, ce qui le rend intéressant pour des applications a grande échelle,

particulierement dans les régions bien ensoleillées.

En conclusion, notre étude confirme 1’intérét des procédés Fenton et photo-Fenton
solaire pour le traitement des eaux colorées. Le photo-Fenton se démarque comme une
solution plus efficace et plus durable, mais merite encore des optimisations avant son
application industrielle. Ce travail ouvre la voie a d’autres recherches, notamment sur
I’utilisation de catalyseur solide, I’amélioration de la stabilit¢ du fer ou encore la

conception de réacteurs solaires mieux adaptés aux conditions réelles.
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